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jjj 要 应 用 丝 束 电极 技术 (WBE) 研 究 了 海水 液 滴 下 碳 钢 表面 的 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 , 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 液 滴 下 阴阳 极 电 
流 值 逐 渐 下 降 , 最 终 趋 于 稳定 。 比 较 了 不 同 大 小 的 海水 液 滴 下 碳 钢 表面 的 电流 分 布 , 发 现 液 滴 越 小 腐蚀 越剧 烈 , 且 更 易 形 成 
不 对 称 的 电化 学 区 域 。 提 出 了 液 滴 铺 展 因子 的 概念 。 研 究 发 现 , 随 着 液 滴 铺 展 因子 的 增 大 平均 电流 密度 呈 指 数 增加 , 最 大 
阳极 电流 密度 和 阳极 电流 密度 标准 偏差 线性 增加 , 腐蚀 强度 提高 。 
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ABSTRACT Corrosion behavior of carbon steel beneath seawater droplets was investigated by using 
the wire electrode technique (WBE). It was found that anodic and cathodic current decreased gradually 
with the increasing time, then eventually kept stable. Furthermore, the current distribution over the WBE 
surface beneath seawater droplets of different sizes was studied. Beneath a smaller droplet, the carbon 
steel was more easily to form an asymmetric electrochemical area. In addition, a concept of droplet 
spreadability was defined. The average current density increased exponentially with the increasing drop- 
let spreadability, the maximum value and the standard deviation of the anodic current density increased 
linearly, at the same time, the corrosion intensity enhanced. 

KEY WORDS failure and protection of material, atmospheric corrosion, wire beam electrode, spread- 
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于 表面 能 的 影响 , 吸附 在 金 
不 是 均匀 分 布 , 而 是 形成 不 同 大 小 的 液 滴 。 液 
滴 的 形成 为 电化 学 腐蚀 提供 了 条 件 , 是 影响 大 气 腐 


LA 


属 表 面 的 电解 质 


蚀 初 期 行为 的 重要 因素 。 因 此 , 为 了 研究 大 气 腐 蚀 


初期 行为 应 该 对 液 滴 现 象 有 一 个 深刻 的 认识 。 


目前 , 液 滴 下 金属 大 气 腐 蚀 的 研究 已 经 取得 了 
ERR. Wang 等 "用 原子 力 显微镜 研究 了 硫酸 液 
滴 下 纯 铁 腐蚀 速度 与 液 滴 尺 寸 的 关系 , 发 现 腐蚀 初 
期 的 平均 腐蚀 速率 随 液 滴 尺 寸 的 降低 而 降低 。Tsut- 
sumi 等 中 在 恒 湿 条 件 下 研究 了 304 不锈钢 在 MgCl 
液 滴 下 的 点 蚀 机 理 , 发 现 点 蚀 发 生 的 概率 随 着 直径 
和 高 度 的 降低 而 降低 。Jiang 等 "3 则 提出 了 三 相 线 
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阴极 过 程 中 的 作用 。 
由 于 液 滴 尺寸 的 特殊 性 , 有 人 设计 了 微型 参 比 
电极 和 对 电极 , 进行 电化 学 研究 。Dubuisson 等 "用 
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双 铂 丝 电极 研究 了 NaCl 和 NasSOs 液 滴 下 镀 锌 钢 的 
腐蚀 。 结 果 表明 , 液 滴 高 度 小 于 800 um 时 腐蚀 速率 
明显 提高 , 而 高 度 大 于 800 um 时 腐蚀 速率 的 改变 3 
不 明显 。Jiang 等 用 自制 的 Ag/AgCl 参 比 电 极 研究 
了 钢 在 含 氨 液 滴 下 的 电化 学 腐蚀 机 理 , 发 现 液 滴 下 
钢 的 腐蚀 有 独立 的 阳极 区 和 阴极 区 , 阳极 区 主要 在 
中 心 , 阴极 区 主要 在 边缘 , 腐蚀 产物 在 二 者 之 间 , 形 
成 一 个 典型 的 腐蚀 产物 环 。 还 有 人 采用 微 区 电化 学 
的 方法 , 例如 开尔文 探 针 技 术 (SKP), 也 取得 了 一 些 
进展 。Zhang 等 由 使 用 扫描 Kelvin 探头 参 比 电极 技 
术 研 究 了 气相 环境 中 无 机 盐 微粒 沉积 诱发 金属 腐蚀 
过 程 的 电位 分 布 特征 , 发 现在 较 高 相对 湿度 下 , 沉积 
无 机 盐 位 置 的 电位 形成 火山 型 不 均匀 电位 分 布 。 唐 
晓 等 I 研究 了 NaCl 液 滴 履 盖 下 Q235 钢 表面 的 微 区 
电化 学 参数 分 布 的 特征 。 

以 上 研究 工作 使 用 的 是 大 面积 金属 电极 , 因此 
不 能 得 到 不 同位 置 的 电化 学 特性 , 特别 是 电流 分 布 
信息 , 从 而 限制 了 研究 的 深度 。 丝 束 电 极 技术 
(WBE) 是 最 近 二 十 年 发 展 起 来 的 微 区 电化 学 技术 ， 
应 用 微 积分 的 原理 并 用 一 系列 规则 排列 的 电极 丝 
代 蔡 整个 电极 , 能 提供 电极 表面 各 点 电化 学 参数 的 
分 布 信息 , 是 研究 局 部 腐蚀 的 有 力 工 具 。 目 前 ， 
WBE 技术 已 经 用 于 研究 大 气 腐蚀 中 液 滴 的 特 
lE. Muster 等 1 研究 了 液 滴 特性 对 锌 大 气 腐蚀 的 
影响 , 发 现 不 同 液 滴 大 小 (1-10 HpD) 的 电流 密度 基 
本 一 人 致 ,但 是 电流 密度 随 NaCl 浓 度 的 变化 比较 
大 。Wang "H WBE 研究 了 304 不锈钢 在 NaCl 
溶液 中 的 局 部 腐蚀 , 发 现 电流 分 布 不 均匀 , 阳极 电 
流 峰 主要 在 液 滴 的 边缘 , 而 且 随 着 液 滴 尺寸 的 增 
加 , 局 部 腐蚀 加 剧 。 

本 课题 组 在 Labview 环境 下 基于 PXI 模块 化 仪 
器 搭建 了 一 套 丝 束 电极 测控 系统 , 并 应 用 于 多 种 不 
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均匀 腐蚀 的 研究 上 7 。 碳 钢 是 应 用 最 为 广泛 的 金属 
材料 之 一 , 在 海洋 大 气 环境 中 金属 表面 形成 不 同 大 
小 的 液 滴 , 这 些 液 滴 含 有 多 种 无 机 盐 , H. NaCl 浓度 
更 高 , 对 矶 钢 形成 更 强 的 破坏 作用 。 鉴 于 此 , 本 文 应 
] 丝 束 电极 (WBE) 技 术 研 究 海水 液 滴 下 碳 钢 的 电流 
分 布 情况 , 及 液 滴 大 小 对 腐蚀 的 影响 , 并 探讨 液 滴 铺 
展 因 子 的 大 小 对 碳 钢 表面 腐蚀 的 影响 。 


1 实验 方法 


Soa 


1.1 电极 的 制备 

将 直径 为 1.2 mm 的 A3 碳 钢丝 均匀 排列 成 11x 
11 的 矩阵 , 将 其 用 环 氧 树脂 密封 起 来 制 成 丝 束 电 
极 。 碳 钢丝 之 间 彼 此 绝缘 , 间距 为 0.3 mm( 图 1a)。 
实验 前 分 别 用 400#、1000#、2000# 的 水 磨砂 纸 对 丝 
束 电 极 表 面 逐 级 打磨 , 然后 用 乙醇 清洗 表面 , 用 冷风 
吹 干 后 放 在 真空 干燥 器 中 24 h。 实 验 用 海水 为 取 自 
青岛 海域 的 清洁 海水 。 
1.2 实验 装置 

实验 装置 如 图 1b 所 示 , 将 丝 束 电极 放 在 人 工 气 
候 箱 中 , 用 同 浓度 的 溶液 控制 环境 相对 湿度 在 95% 
以 上 , 并 在 (20+1)'C 下 进行 电化 学 测试 。 用 微量 注 
射 器 分 别 在 丝 束 电极 表面 滴 加 不 同 大 小 的 海水 液 
Wi, 然后 测量 电极 表面 的 电 偶 电流 分 布 。 
1.3 WBE 测试 

测量 电流 分 布 的 装置 ,包括 NI 公司 的 PXI1033、 
2532 等 模块 58。 实验 前 , 将 所 有 丝 短 接 在 一 起 
进行 耦合 以 确保 电子 在 不 同 钢丝 之 间 自 由 流动 , 即 
类 似 整体 电极 中 局 部 阴阳 极 之 间 电 子 移动 。 

测量 电流 时 将 121 根 丝 依 次 断 开 , 测量 每 根 丝 
与 其 余 所 有 短 接 丝 之 间 的 电 偶 电流 。 整 个 测量 过 程 
由 测控 软件 Labview8.5 控制 。 实 验 数 据 由 Surfer8.0 
进行 处 理 , 得 到 腐蚀 不 同时 间 的 电流 的 分 布 图 。 


emperature andi 
humidity loggers 
WBE test device 


图 1 丝 束 电极 表面 实物 


图 和 实验 装置 示意 图 


Fig.1 Photo of the WBE surface (a) and the schematic diagram of test device (b) 
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1.4 腐蚀 形 貌 观察 
光学 体 视 显 微 镜 对 不 同时 间 下 的 液 滴 状态 拍 
E, 得 到 液 滴 的 半径 、 高 度 及 碳 钢 表面 的 腐蚀 情况 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 液 滴 下 碳 钢 表面 的 腐蚀 情况 

图 2 给 出 了 50 LL 海水 液 滴 下 矶 钢 表面 不 同 腐 
刨 时 间 的 电流 分 布 图 。 正 值 代表 阳极 电流 , 负 值 代 
表 阴 极 电流 , 颜色 深浅 代表 了 电流 的 大 小 。 虚 线 内 
是 液 滴 区 域 , 横 纵 坐标 是 对 应 电极 排列 的 不 同 丝 的 


位 置 。 


图 2 可 以 看 出 , 液 滴 下 碳 钢 表面 的 电流 分 布 
不 均匀 , 液 滴 中 心 为 阳极 区 , 边缘 为 阴极 区 , 出 现 典 
型 的 Evans 环 现象 海水 液 滴 下 各 处 的 液 膜 厚度 
AE, scade qe 发 生 局 部 腐蚀 , 边缘 处 
厚度 最 小 , 氧 扩散 速度 快 , 发 生 阴 极 氧 还 原 反 应 : Ort 
2HO+4e=4OH-: bs TERA, 氧 扩散 速度 慢 , 发 
生 阳 极 溶解 反应 , Fe-2e=Fe”。 

图 2 还 可 发 现 , 在 腐蚀 的 不 同 阶段 液 滴 下 的 
电流 分 布 呈 现 出 不 同 的 分 布 情 况 。 腐 蚀 10 min 时 液 
滴 中 心 有 两 个 明显 的 阳极 电流 峰 , 颜色 最 深 , 阴极 区 
在 液 滴 边 缘 , 颜色 也 最 深 , 表明 此 时 的 碳 钢 的 腐蚀 强 
度 最 大 。 在 腐蚀 初期 钢 表 面 没有 锈 层 履 盖 , 电极 腐 
刨 活性 强 , 氧 的 去 极 化 作用 使 中 心 的 阳极 反应 更 剧 
烈 。 在 腐蚀 30 min 和 60 min 时 阳极 电流 峰 数 增多 ， 
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但 是 强度 稍 有 降低 。 这 些 结果 说 明 , 随 着 腐蚀 反应 
的 进行 , 由 于 氧气 的 消耗 , 中 心 的 含 氧 量 下 降 , 腐蚀 
强度 降低 。 腐 蚀 90 min 后 氧气 扩散 达到 平衡 , 阳极 
区 和 阴极 区 大 小 基本 不 变 , 腐蚀 区 域 稳定 。 腐 刨 
300 min 时 液 滴 下 仍 有 阳极 电流 峰 , 阳极 区 形状 基本 
不 变 , 但 是 强度 降低 明显 , 阴极 区 明显 减少 , 阴阳 极 
电流 值 的 绝对 值 均 下 降 到 了 0.2 yA 左右 。 此 时 液 滴 
下 锈 层 已 经 基本 履 盖 整个 液 滴 , 锈 层 的 履 盖 会 抑制 
金属 的 阳极 溶解 和 阴极 氧 还 原 反 应 , 因而 液 滴 下 的 
腐蚀 趋 于 均匀 。 

为 了 研究 碳 钢 表面 的 腐蚀 程度 与 腐蚀 时 间 的 关 
系 , 测量 了 平均 阳极 电流 密度 随 腐蚀 时 间 的 变化 1 
线 。 平 均 阳 极 电流 密度 是 液 滴 下 阳极 电流 和 与 阳极 
面积 之 比 , 反映 液 滴 下 碳 钢 的 腐蚀 强度 。 如 图 3 所 
示 , 50 红海 水 液 滴 下 平均 阳极 电流 密度 随 着 腐蚀 时 
ER mE ue. 前 60 min 时 下 降幅 度 最 大 ， 
说 明 初 期 腐蚀 最 为 剧烈 , 90 min 后 趋 于 平稳 , 说 明 此 
后 液 滴 下 碳 钢 的 腐蚀 基本 稳定 , 与 图 2 给 出 的 结果 
一 致 。 由 此 可 以 看 出 , 海水 液 滴 下 , 随 着 腐蚀 时 间 的 
延长 腐蚀 强度 逐渐 降低 , 并 最 终 趋 于 稳定 。 

2.2 液 滴 尺 寸 对 碳 钢 表 面 电 流 分 布 的 影响 

图 4 给 出 了 不 同 尺 寸 的 海水 液 滴 下 碳 钢 表面 的 
流 分 布 图 。 由 图 4 可 见 , 液 滴 尺寸 对 金属 表面 电 
学 分 布 有 重要 影响 。 如 图 4a 所 示 , 10 uL 液 滴 下 
4 观察 到 了 一 个 主 阳极 , 且 主 阳极 的 位 置 并 不 在 中 


LA I/A 
1E.006 1t 


--6E-007 
-8E-007 


NUA nm 4o 


> 


1234567890 ` 


Wire number Wire number Wire number 
I/A I/A. I/A 
14 1E-006 -1E-006 11 2 
10 8E-007 8E-007 10 
9 6E-007 6E-007 9 
8 -4E-007 -4E-007 8 
7 EM 2-07 T 
6 -0 6 
5 -2E007 5 
4- - 4E-007 4E007 4 
3 -6E-007 E007 3 
2 --8E-007 2 -8E007 2 
D -1E-006 4 799 h 2345678901" 
123456 7 8 9 10 11 52345267 8 9101 
Wire number Wire number Wire number 
图 2 50 上 红海 水 液 滴 下 碳 钢 表面 不 同时 间 的 电流 分 布 氏 


Fig.2 Galvanic current distributions over the WBE surface with a drop of 50uL volume of seawater solu- 
tion after (a) 10 min, (b) 30 min, (c) 60 min, (d) 90 min, (e) 180 min, (f) 300 min 
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心 , 而 是 与 阴极 区 相 邻 形成 了 不 对 称 化 学 区 , 并 不 符 


fr Evans 模型 。 小 液 滴 更 易 形 成 不 对 称 的 电化 学 
域 , 阴阳 极 区 相 邻 WW 液 滴 的 电化 学 /化 学 模型 表 
明 , 中 心 阳 极 边缘 阴极 的 Evans 环 模型 只 适 
液 滴 而 不 适用 于 小 液 滴 ， 
短 并 不 会 出 现 阴极 反应 导致 的 缺 氧 , } 


明 阳 极 位 置 差异 。 


对 于 25-150 uL 的 液 滴 , 碳 钢 的 1 


Bl 


IFA 


因为 小 液 滴 下 扩散 路 线 较 


没有 明显 的 


电化 学 分 布 则 


符合 Evans 模型 , 即 中 心 为 阳极 区 , 边缘 为 阴极 区 ， 
而 且 主要 的 阳极 点 更 靠近 阴极 区 。 随 着 液 滴 尺寸 的 


增 大 阴阳 极 区 域 增 大 , 但 是 电流 强度 降低 。 在 中 性 
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图 3 海水 液 滴 下 平均 阳极 电流 密度 随时 间 的 变化 曲线 


Fig.3 Variations of the average anodic current density 7, 


with corrosion timeunder 50 uL seawater droplet 


I/A 


14 1E-006 
10 (a) 8E-007 
9 6E-007 
8 4E-007 
7 A 2E-007 
er 0 
5 " -] E 
4 ; F3 
3 . Ld -6E-007 
2 -8E-007 
552345267 8 9101 E% 
Wire number 
14 
10 (d) 


607 9 

4 4EQ 8 
2E-007 7 

. oos 
-2E007 5 

-4E007 4 

3 

2 
^ 


123456 7 8 9 1011 


Wire number 


VA g .006 


-8E-007 
6E-007 
4E-007 
2E-007 

Fo 

--2E-007 

-4E-007 
-6E-007 

--8E-007 


9 10 11 E06 


11 
10 
9 


aO oO b mox 


VA ee 
(e) 8-007 
6E-007 
8 » -4E-007 
2E.007 
0 
-2E007 
| 四 4E007 
--6E-007 


完 学 R 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


29 卷 


阴极 反应 , 腐蚀 速率 主要 由 阴极 反应 决定 ”。 液 滴 


尺寸 增 大 则 高 度 升 高 , 接触 角 变 大 , 0; 到 达 人 金属 表面 


的 速率 降低 , 扩散 限制 的 氧 还 原 
此 腐蚀 速率 降低 。 在 150 uL 的 液 滴 中 心 出 现 了 阴 


E 流 密度 降低 因 
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阳极 , 其 他 区 域 成 为 阴极 , 更 易 形 成 局 部 阴阳 极 。 


2.3 铺展 因子 对 碳 钢 表面 电化 学 性 质 的 影响 
在 表面 化 学 中 多 相 系 统 的 分 散 程度 常 


] 比 表面 


积 表 示 , 其 定义 为 物质 的 总 表 盏 


积 与 总 体积 之 比 。 


对 于 一 定 体积 的 物质 , 分 散 度 越 高 其 表面 积 就 越 大 ， 
表面 效应 也 就 越 明显 。 因 此 , 当 物 质 被 高 度 分 散 时 


界面 的 作用 很 明显 


在 大 气 腐 蚀 研 究 中 , 液 滴 的 高 度 和 直径 影响 金 


属 的 腐蚀 情况 。 本 文 用 液 滴 的 投影 面积 代替 表面 积 ， 
提出 了 铺展 因子 的 概念 , 用 于 描述 液 滴 的 铺展 程度 ， 


其 定义 为 : AES V, 其 中 如是 铺展 因子 ,V 是 液 滴 体 


R, 5 是 液 滴 与 金属 的 接触 面积 ， 


即 液 滴 的 投影 


中。 通过 改变 液 滴 体积 可 得 到 不 同 的 铺展 因子 Aoo 


图 5 给 出 了 铺展 因子 随 液 滴 体 积 的 变化 曲线 ，, 


可 见 液 滴 体 积 越 小 其 铺展 因子 越 大 , 说 明 单位 体积 


下 的 电化 学 接触 面积 越 大 。 


平均 阴阳 极 电流 密度 随 着 铺展 因子 的 变化 由 
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2, 如 图 6 所 示 , 其 中 平均 阴极 电流 密度 是 液 滴 下 
阴极 和 与 阴极 面积 之 比 。 可 以 看 出 , 液 滴 下 阴阳 极 
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2 期 续 冉 等 : 海水 液 滴 铺 


平均 电流 密度 随 铺展 因子 的 增加 , 呈 指 数 增长 的 趋 
势 。 说 明 铺 展 程 度 对 腐蚀 强度 的 影响 比较 大 , 即 铺 
展 程度 越 大 则 腐蚀 强度 越 大 。 铺 展 因子 越 大 则 单 
位 体积 的 电化 学 接触 面积 越 大 , 参与 电化 学 反应 的 
面积 越 大 , 碳 钢 的 腐蚀 程度 越 大 。 同 时 , 液 滴 的 高 
度 会 降低 , 使 氧气 扩散 到 液 滴 下 金属 表面 的 速率 加 
快 , 碳 钢 的 腐蚀 速度 加 快 , 最 终 导 致 矶 钢 腐 蚀 强 度 


el 
^H 


电 偶 电 流 极 大 值 在 一 定 程度 上 反映 了 局 部 腐蚀 
的 剧烈 程度 。 图 7 给 出 了 液 滴 下 最 大 阳极 电流 密度 
max 随 铺展 因子 的 变化 曲线 。 由 图 7 可 以 看 出 , h, max 
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图 5 铺展 因子 随 海水 液 滴 体 积 的 变化 曲线 
Fig.5 Variations of the Spreadability A; with the volume 
of seawater droplet 
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6 平均 电流 密度 随 铺 展 因子 的 变化 曲线 
Fig.6 Variations of the average current density 1 with the 
spreadability A, of seawater droplet 


与 铺展 因子 之 间 存 在 着 线性 关系 , 铺展 因子 增加 则 
.mw 也 线性 增加 , 表明 碳 钢 的 腐蚀 剧烈 程度 增加 。 

电 偶 电 流标 准 偏差 代表 了 数据 值 偏离 算术 平均 
值 的 程度 , 其 定义 为 S= 2077. ,可 以 反映 电化 
学 分 布 的 不 均匀 性 。 图 8 给 出 了 阳极 电流 密度 标准 
偏差 $ 随 铺展 因子 的 变化 曲线 , 可 以 看 出 , c FM 


展 因子 对 碳 钢 表 面 电化 学 特性 的 影响 99 


极 电流 密度 标准 偏差 , 随 着 铺展 因子 的 增加 而 线性 
增加 , 说 明 液 滴 铺展 程度 越 大 , 碳 钢 表面 的 电化 学 分 
布 越 不 均匀 。 

对 比 图 7、8 与 图 6 可 以 发 现 , i ma S Ie E R ME 
增加 的 趋势 , 而 天 是 指数 增加 的 趋势 。 这 说 明 , 随 着 
铺展 因子 的 增 大 液 滴 下 的 腐蚀 强度 增加 , 且 呈 整体 
增加 的 趋势 , 并 不 是 只 有 某 一 个 位 置 加 速 了 腐蚀 , 也 
说 明 液 滴 下 碳 钢 的 腐蚀 更 均匀 。 


3 结 论 
1. 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 碳 钢 表面 海水 液 滴 下 阴 
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图 7 最 大 阳极 电流 密度 随 铺 展 因子 的 变化 曲线 


Fig.7 Variations of the maximum anodic current density 
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8 阳极 电流 密度 标准 偏差 随 铺展 因子 的 变化 曲线 
Fig.8 Variations of the standard deviation of the anodic 
current densityS with the Spreadability A, of sea- 
water droplet 


阳极 电流 值 逐 渐 下 降 , 最 终 趋 于 稳定 。 
2. 对 于 大 液 滴 , 液 滴 下 的 腐蚀 呈 典 型 的 Evans 
环 模型 , 即 中 心 阳 极 , 边缘 阴极 ; 对 于 小 液 滴 则 更 易 
成 不 对 称 的 电化 学 区 域 , 且 液 滴 越 小 碳 钢 的 腐蚀 
越剧 烈 。 
3. 液 滴 铺 展 因 子 对 于 碳 钢 的 腐蚀 有 重要 的 景 
响 , 随 着 铺展 因子 的 增加 平均 电流 密度 呈 指 数 am. 
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最 大 阳极 电流 密度 和 阳极 电流 密度 标准 偏差 线性 增 
加 , 液 滴 下 的 腐蚀 强度 提高 。 
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